Valorisation chimique des condensats issus de la torréfaction de biomasses : modélisation thermodynamique, conception et analyse des procédés by Detcheberry, Mylène
En vue de l'obtention du
DOCTORAT DE L'UNIVERSITÉ DE TOULOUSE
Délivré par :
Institut National Polytechnique de Toulouse (INP Toulouse)
Discipline ou spécialité :
Génie des Procédés et de l'Environnement
Présentée et soutenue par :
Mme MYLENE DETCHEBERRY
le jeudi 10 décembre 2015
Titre :
Unité de recherche :
Ecole doctorale :
VALORISATION CHIMIQUE DES CONDENSATS ISSUS DE LA
TORREFACTION DE BIOMASSES: MODELISATION
THERMODYNAMIQUE, CONCEPTION ET ANALYSE DES PROCEDES
Mécanique, Energétique, Génie civil, Procédés (MEGeP)
Laboratoire de Génie Chimique (L.G.C.)
Directeur(s) de Thèse :
MME XUAN MI MEYER
M. JEAN STEPHANE CONDORET
Rapporteurs :
M. CHRISTOPHE COQUELET, MINESPARISTECH
M. PIERRE CEZAC, UNIVERSITE DE PAU ET DES PAYS DE L ADOUR
Membre(s) du jury :
1 M. SYLVAIN SALVADOR, ECOLE NLE SUP DES MINES ALBI CARMAUX, Président
2 M. JEAN-MICHEL COMMANDRE, CIRAD MONTPELLIER, Membre
2 M. JEAN STEPHANE CONDORET, INP TOULOUSE, Membre
2 Mme CAPUCINE DUPONT, CEA GRENOBLE, Membre
2 Mme XUAN MI MEYER, INP TOULOUSE, Membre
2 M. OLIVIER BAUDOIN, PROSIM SA, Membre
Résumé 
 
La biomasse lignocellulosique est considérée comme une ressource de carbone renouvelable possédant 
un grand potentiel pour la une valorisation énergétique et chimique. La torréfaction de la biomasse sèche 
(de type bois) est un procédé de transformation thermique s’effectuant à des températures comprises 
entre 200°C et 300°C, et un temps de séjour compris entre quelques minutes et plusieurs heures, opérant 
sous pression atmosphérique et en défaut d’air. Le produit principal de la torréfaction est un combustible 
solide hydrophobe et stable. Cette opération génère des coproduits gazeux à haute température qui sont 
habituellement considérés comme des effluents pénalisants, apportant au mieux un appoint d’énergie 
pour le procédé. Pourtant, de nombreux constituants présents dans les condensats – récupérés par 
condensation des coproduits de torréfaction – pourraient être valorisés comme produits chimiques bio-
sourcés. 
L'objectif de la thèse est de proposer un procédé de séparation-purification pour les composés 
condensables présents dans ces effluents gazeux. Ces condensats constituent une phase majoritairement 
aqueuse, contenant plus de 150 espèces organiques identifiées. Les espèces minoritaires sont présentes 
dans des proportions variables suivant le bois torréfié. Enfin il s’agit d’un mélange réactif et 
thermiquement instable, où différents équilibres chimiques sont présents. 
Une analyse des caractéristiques physico-chimiques des condensats a permis de proposer un milieu 
modèle limité à une dizaine de composés. Un modèle représentatif du comportement thermodynamique 
de ce mélange réactif à large spectre de masse moléculaire a été sélectionné et les paramètres 
d’interaction binaire identifiés. Des données expérimentales d’équilibres liquide-vapeur ont été acquises 
pour valider en partie ce modèle. Les composés cibles et les objectifs du procédé de valorisation ont été 
choisis et plusieurs stratégies de valorisation ont été élaborées et simulées sous Prosim+ sur la base de 
la modélisation thermodynamique. Cette étude a permis d’évaluer ces différentes stratégies en termes 
d’efficacité énergétique et de pureté des produits finaux pour une potentielle mise en place à l’échelle 
industrielle de cette filière. 
  
Abstract 
 
Lignocellulosic biomass is considered as a renewable carbon resource with great potential for the energy 
and chemical recovery. Torrefaction is a thermal process carried out at temperatures below 300°C, under 
inert atmosphere, at atmospheric pressure, and with residence times for the solid biomass ranging from 
few minutes to several hours. Torrefied wood is a solid product constituted by more than 70% of the 
initial mass with properties close to those of coal. The 30% remaining part is a gaseous effluent, 
composed of about one third of non-condensable gases – carbon monoxide and carbon dioxide – and 
two thirds of condensable species. Currently, torrefied wood is the main product of interest and is usually 
transformed into energetic gases by the gasification process or directly used as coal for combustion. 
Conversely, gaseous by-products are considered at present time as a waste and in the best case are burned 
to provide energy to the process. Yet, the recovery and valorization of the condensable fraction as bio-
sourced chemicals is worth considering. 
The aim of the thesis is to propose a separation-purification process for condensable chemicals of the 
waste gas. This condensable fraction is a predominantly aqueous phase, containing more than 150 
identified organic species. Minority species are present in varying proportions depending on torrefied 
wood. Finally, it is a reactive and thermally unstable mixture, where different chemical equilibria are 
present. 
An analysis of the physicochemical characteristics of the condensable fraction allowed selecting a 
limited number of compounds to model the mixture. A representative model of the thermodynamic 
behavior of the reactive mixture has been selected and the binary interaction parameters identified. 
Experimental vapor-liquid equilibria data were acquired in part to validate this model. The target 
compounds and objectives of the recovery process were selected and several development strategies 
were developed and simulated in ProSim+ on the basis of thermodynamic modeling. This study assessed 
these different strategies in terms of energy efficiency and purity of the products for potential 
implementation on an industrial scale of this sector. 
  
Remerciements 
 
Ces trois années au Laboratoire de Génie Chimique de Toulouse ont été exceptionnelles, je suis très 
heureuse d’avoir vécu cette expérience et je tiens à remercier tous ceux que j’ai eu le plaisir de 
rencontrer. 
Je souhaite remercier mon jury de thèse : C. Coquelet, P. Cezac, O. Baudouin, J-M Commandré, C. 
Dupont, S. Salvador et P. Perré d’avoir accepté de rapporter mon travail et pour leur point de vue 
enrichissant. 
Mes encadrants ont tenu une place toute particulière pendant ces trois années, Xuan et Jean-Stéphane, 
chacun à leur façon. Je tiens à les remercier chaleureusement et sincèrement pour leur confiance, leur 
bienveillance et pour tout ce que j’ai appris avec eux. Un vrai duo de choc que je souhaite à tout 
doctorant !!! Jean-Stéphane, tu as toujours le temps pour la science, comme tu le dis si bien, et je te 
remercie d’avoir toujours été là avec ta multitude d’idées ! Xuan, j’ai toujours été impressionnée par 
tout ce que tu arrives à mener à bien, toujours souriante et de bonne humeur. C’était toujours un plaisir 
de passer du temps avec toi. Je tiens aussi à remercier Philippe Destrac, toujours à s’occuper de moi et 
de vérifier que tout va bien. Tu as été un vrai soutien surtout pendant les moments de doutes ! Je tiens 
aussi à remercier Marie, David, Alec, Franck, Jean-Louis, Ignace et Lahcen pour toute l’aide qu’ils 
m’ont apporté et les bons moments que nous avons passé ensemble. 
Non seulement j’ai eu la chance d’être bien encadrée au LGC mais nous travaillions aussi dans un projet 
où les partenaires étaient présents et les échanges très agréables. Je n’oublierai jamais le super resto 
tapas à Montpellier choisi par nos amis du CIRAD ! Je tiens à remercier Elvira et Kim pour le trio que 
nous avons formé dans ce projet, et tous les membres qui ont participé au projet INVERTO. Je remercie 
aussi l’équipe de ProSim avec qui j’ai eu beaucoup de plaisir à travailler. 
Maintenant les doctorants. Je vais commencer par Coline et Séda. Nous avons passé de sacrés moments 
ensemble dans notre bureau et je vous en remercie, ces trois années n’auraient pas été pareilles sans 
vous. J’ai aussi eu la chance de faire de magnifiques rencontres pendant ces trois années : Schehinez, 
Claudia, Gio, Kevin, Doriane, Alex, Léo, Sara, Tristan… Je sais que nous nous verrons toujours, bien 
que nous ne soyons plus à Toulouse et ça me fait vraiment très plaisir. Je vous souhaite à tous de réussir 
dans vos projets personnels et professionnels. Le chemin n’est facile pour aucun d’entre nous mais nous 
allons y arriver ! 
Mes parents. Mon petit frère. Sans vous je ne serai pas là. Sans votre soutien, votre amour, la fierté dans 
vos regards, je n’aurai pas été aussi loin. Je vous remercie de toujours être là pour moi et je serai toujours 
présente pour vous. 
Juan. Mon futur mari. Sans toi je n’aurai jamais atterri à Toulouse, le premier couple d’ENSIC embauché 
au LGC ! Tu es là, tous les jours, que ça aille ou non, toujours présent pour moi, sans conditions. Je ne 
pourrai jamais te dire à quel point nous c’est tout qu’en te le disant tous les jours, pour toujours. 
Merci à tous ! 
Mylène 

















Collecte
Prétraitement
• Séchage• Torréfaction• Broyage
Utilisation énergétique
• Gazéification • Combustion• Production de biocarburants• …
Biomasses non traitées
Biomasses torréfiéesCharbon
TorréfactionBois non traité Bois torréfié(70%mass)
Coproduits gazeux(30%mass)
Procédé de séparation Produits valorisablesbiosourcés
Tâche 1 : Coordination
Tâche 2 :Sélection des condensables potentiellement valorisables en molécules plate-formes
Tâche 3 :Optimisation des paramètres de torréfaction
Tâche 4 :Etude et mise en place du traitement des condensables
Tâche 5 :Mise en place à l’échelle pilote
Tâche 6 :Evaluation économique et environnementale de la filière
Comparaison filières avec et sans valorisation des condensablesPerspectives d’implantation industrielle
CEA, CIRAD
CEA, CIRAD, LGC, PCAS
CEA, CIRAD, LGC, PCAS
CEA, CIRAD, LGC, PCAS
CEA, CIRAD, PCAS
CEA








Pics coélués 2 pics séparés et identifiables
Analyse par GC-GC-MSAnalyse par GC-MS




Eau47,1%
Matière organique non quantifiée22,8%
Acides14,1%
Aldéhydes et cétones7,5%
Alcools2,6%
Furanes2,5% Guaïacols1,8%
Sucres1,3% Phénols0,2% Terpènes0,1%

02
4
6
8
10
12
14
Pin
Frêne
Miscanthus
Paille de blé
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
Pin
Frêne
Miscanthus
Paille de blé






3OH
OCH3
CH2




















































0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
Coefficients de distribution
Acétate d'isoamyle Carbonate de diméthyle Acétate d'éthyle
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
Sélectivité du solvant
Acétate d'isoamyle Carbonate de diméthyle Acétate d'éthyle
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
Pouvoir Solvant
Acétate d'isoamyle Carbonate de diméthyle Acétate d'éthyle

0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%
100%
Méthanol Acideacétique Acétol Acidepropionique Furfural Alcoolfurfurylique Eugénol
Taux de récupération des composés organiques dans l'acétated'éthyle
C 2:1 C 1:1 C 1:2
Acétate d’éthyle pur Acétate d’éthyle pur Acétate d’éthyle pur
Phase organique Phase organique Phase organique
C1 Contact 1 C2 Contact 2 C3 Contact 3Phase aqueuse Phase aqueuseMilieu synthétique aqueux
0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%
100%
Méthanol Acideacétique Acétol Acidepropionique Furfural Alcoolfurfurylique Eugénol
Taux de récupération des composés organiques dans l'acétate d'éthyle
C1 1:1 C2 1:1 C3 1:1




Colonne d'extraction
Eau/Eugénol
Acétate d'éthyle
Raffinat organique
Résidu aqueux



0,000
0,005
0,010
0,015
0,020
0,025
0,75 0,8 0,85 0,9 0,95fraction molaire de l'acétate d'éthyle en phase organique
Expérimental
UNIQUAC




0,000
0,002
0,004
0,006
0,008
0,010
0,012
0,014
0,016
0,72 0,74 0,76 0,78 0,80 0,82 0,84 0,86Fraction molaire de l'acétate d'éthyle en phase organique
Expérimental
UNIQUAC





0
5
10
15
20
25
30
35
40
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1Fraction molaire de l'acétate d'éthyle en phase liquide
Expérimental
UNIQUAC
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1Fraction molaire de l'acétate d'éthyle en phase liquide
Expérimental
UNIQUAC
75
85
95
105
115
125
135
145
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1Fraction massique en acétol
Température de bulle
Température de rosée
UNIQUAC
70
90
110
130
150
170
190
210
230
250
270
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1Fraction massique en eugénol
Température de bulle
Température de rosée
UNIQUAC
















Etape 1Comparaison  des opérations unitaires pour le traitement du flux process.
Etape 2Sélection de l’opération unitaire pour le traitement du flux process
Etape 3Identification des nouveaux flux process
Pureté des produits cibles?
OK
Insuffisant
Composés cibles
Flux procédé


1er étage de condensation
Condensation totale
Flux 2 LIQLiquideEugénol
Flux 1VapeurEauAcide acétiqueEugénol
Flux 2 VAPVapeurEauAcide acétique
2ème étage de condensation
Flux 3LiquideEauAcide acétique
Absorption Gaz-Liquide



100
102
104
106
108
110
112
114
116
118
120
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1Fraction molaire en eau
1er étage de condensation
Condensation totale
Flux 2 LIQLiquideEugénol
Flux 1Vapeur1 atm300 CEauAcide acétiqueEugénol
Flux 2 VAPVapeurEauAcide acétique
2ème étage de condensation
Flux 3LiquideEauAcide acétique
Distillation azéotropique hétérogène avec décanteur(tiers-corps : isobutyl acétate)
Extraction liquide-liquide(phase organique: DBE-2)
Evaporation
Flux 7LiquideEau
Flux 9LiquideAcide acétique
Distillation
Flux 4 AQLiquideEau
Flux 4 ORGLiquideDBE-2Acide acétique
Flux 5LiquideAcide acétique
Flux 6LiquideDBE-2
Flux 8LiquideIsobutyl acétate
Absorption Gaz-Liquide
Décanteur





Torréfaction
1er étage de condensation
Condensation totale
Bois torréfié
Bois
Sucres
2ème étage de condensation
Sortie Vapeur
Sortie Liquide
Condensation à 3 étages
Absorption Gaz-Liquide
0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%
100%
0102030405060708090100 Température de condensation ( C)
formaldéhyde
acide acétique
glycolaldéhyde
furfural
eugénol

Torréfaction
1er étage de condensation
Condensation totale
Bois torréfié
Bois
Sucres
2ème étage de condensation
Sortie Liquide
Absorption
Traitement de la phase vapeur
Formol
Incondensables
Condensation
Condensation à 3 étages
Absorption Gaz-Liquide

Distillation réactive
Flux de procédé
Distillat
Résidu

Torréfaction
1er étage de condensation
Condensation totale
Bois
Sucres
2ème étage de condensation
Traitement de la phase liquide
DistillationRéactive
Extraction liquide-liquide
Evaporation
Formol
Distillation
Distillation
Traitement de la phase organique
Distillation
Distillation
Acétate d’éthyle
Acide acétique
Furfural
Eugénol
Evaporation/Précipitation Glycolaldéhyde (intérêt?)
Traitement de la phase aqueuse
ELL Acétate d’éthyle
Phase organique
Phase aqueuse
Distillation
Distillation
DistillationPrécipitation
Distillation
Distillation
Acide acétique
Furfural
Glycolaldéhyde
Eugénol
Eau
Condensation à 3 étages
Absorption
Traitement de la phase vapeur
Formol
Incondensables
Condensation
Absorption Gaz-Liquide








RPremier étage condensation
Alimentation
R
Deuxième étage de condensation
Courant liquide du deuxième étage de condensation
Courant liquide du premier étage de condensation
Courant vapeur du deuxième étage de condensation
160°C
0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%
100%
120140160180200 Température de condensation ( C)
Formaldéhyde
Acide acétique
Glycolaldéhyde
Furfural
Eugénol
Eau
Méthanol
Monoxyde de carbone
Dioxyde de carbone
Acétol
Acide formique
Alcool furfurylique
Acide propionique
Sucres
0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%
100%
020406080100120140 Température de condensation ( C)
Formaldéhyde
Acide acétique
Glycolaldéhyde
Furfural
Eugénol
Eau
Méthanol
Monoxyde de carbone
Dioxyde de carbone
Acétol
Acide formique
Alcool furfurylique
Acide propionique
Sucres



0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%
100%
Données expérimentales VIBRATO Résultats de simulation
0%
10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%
80%
90%
100%
Données expérimentales VIBRATO Résultats de simulation


RCondensationétage 1
Alimentation du procédé
R
Condensation étage 2
Sortie Lourds
Absorbeur réactif
Entrée d'eau Sortie Incondensables
Sortie Formol
Colonne réactiveFormol
Sortie Formol 2
Colonne Eau
Sortie Eau
SortieImpuretés 1
Colonne Fractionnementintermédiaire
Sortie Acétol
ColonneAcide acétique 1
SortieImpuretés 2
Colonne Fractionnement  lourds
Sortie Alcool furfurylique
Colonne Eugénol Sortie Eugénol
ColonneGlycolaldéhyde Sortie Glycolaldéhyde
Colonne Acide acétique 2 Sortie Acide acétique
Procédé thermique de valorisation des coproduits  issus de la torréfaction du pin à 300°C
















RCond. étage 1
Alimentationdu procédé
R
Cond. étage 2
Sortie Lourds
Absorbeur réactif
Entrée d'eau
Sortie incondensables
Sortie Formol
Colonneréactive formol
Sortie Formol 2 Raffinat aqueux
Colonne d'extraction
EntréeAcétate d'éthyle
ColonneAcétate d'éthyle
Sortie Impuretés 1
Colonne Fractionnement 1
Colonne Glycolaldéhyde
Colonne Eugénol
Sortie Alcool furfurylique
Sortie Impuretés 3
Sortie Glycolaldéhyde
Sortie Eugénol
Colonne Acide acétique 1
Colonne Acide acétique 2
Sortie Acide acétique
Sortie impuretés 2
Sortie Purge











































y = 9,6758.10-4x + 2,5866.10-2R² = 0,999
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
5,5
100 600 1100 1600 2100 2600 3100 3600 4100 4600 5100Concentration en acétate d’éthyle (mg/L)
y = 6,2468.10-4x - 3,9993.10-2R² = 0,999
0,00
0,20
0,40
0,60
0,80
1,00
1,20
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800Concentration en acide acétique (mg/L)
y = 9,6464.10-4x - 6,1786.10-2R² = 0,999
0,00
0,20
0,40
0,60
0,80
1,00
1,20
1,40
1,60
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800Concentration en acide propionique (mg/L)
y = 8,1801.10-4x + 4,0483.10-2R² = 0,998
0,00
0,50
1,00
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
4,00
4,50
100 600 1100 1600 2100 2600 3100 3600 4100 4600 5100Concentration en méthanol (mg/L)
y = 9,4991.10-4x - 4,7070.10-2R² = 0,999
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
100 600 1100 1600 2100 2600 3100 3600 4100 4600 5100Concentration en acétol (mg/L)
y = 1,8222.10-3x + 1,3124.10-1R² = 0,997
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
100 600 1100 1600 2100 2600 3100 3600 4100 4600 5100Concentration en eugénol (mg/L)
y = 1,3255.10-3x + 6,2963.10-3R² = 0,999
0,00
0,20
0,40
0,60
0,80
1,00
1,20
1,40
1,60
1,80
2,00
2,20
2,40
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800Concentration en furfural (mg/L)
y = 1,4325.10-3x - 8,6196.10-3R² = 0,999
0,00
0,20
0,40
0,60
0,80
1,00
1,20
1,40
1,60
1,80
2,00
2,20
2,40
2,60
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800Concentration en alcool furfurylique (mg/L)
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
1 2 3 4 5 6n# de répétition pour la solution à 1000 ppm
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
1 2 3 4 5 6n# de répétition pour la solution à 1000 ppm
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
1 2 3 4 5 6n# de répétition pour la solution à 1000 ppm
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
1 2 3 4 5 6n# de répétition pour la solution à 1000 ppm
0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1
1 2 3 4 5 6n# de répétition pour la solution à 1000 ppm
1,0
1,1
1,2
1,3
1,4
1,5
1,6
1,7
1,8
1,9
2,0
1 2 3 4 5 6n# de répétition pour la solution à 1000 ppm
1
1,1
1,2
1,3
1,4
1,5
1,6
1,7
1,8
1,9
2
1 2 3 4 5 6n# de répétition pour la solution à 1000 ppm
1
1,1
1,2
1,3
1,4
1,5
1,6
1,7
1,8
1,9
2
1 2 3 4 5 6n# de répétition pour la solution à 1000 ppm


0,1
0,11
0,12
0,13
0,14
0,15
0,16
0,17
0,18
0,19
0,2
22/05/2014 23/05/2014 25/05/2014 26/05/2014 28/05/2014Date de l'analyse par GC-FID

Chauffage par résistance électrique
Condenseur relié à un groupe froid
Alimentation
Prélèvement phase liquide
Prélèvement phase vapeur condensée
Bonbonne à vide
Système de mise sous vide des prélèvements
Corps de l’ébulliomètre
Enveloppe de l’ébulliomètre
Pompe à vide

75
80
85
90
95
100
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1Fraction molaire de l'éthanol en phase liquide
Données issues de la DECHEMA
Données ébulliométriques


0
20
40
60
80
100
120
140
160
Temps
Température mesurée de la phase liquide
Température mesurée de la phase vapeur
Equilibre atteint à 140,4 C
t > 1h

























